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Metod fdr hnpregnering av flls ! samband med sulfatkokning av 
cellulosamassa 
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FOreliggande uppfinnlng avser en metod i enlighet med ingressen till krav 1. 

5 

Teknlkens Standpunkt 

Flera olika metoder Sr kanda dar man anvander sura fOrbehandlingssteg fOr 
flisen. 

10 IbJand fOrekommer en fOrhydrolys av flisen, eller annat cellulosamaterial som 
bagass eller andra ettariga vaxter, dar man under relatlvt tuffa reaktions- 
betingelser stravar till att bilda sackarider vllka avdrages fran flisen. 
Den extraherade vatskan med slna sackarider anvandes sedan for annan 
tillverkning. 

is Exempelvls US.A.3923591 vlsar en sadan fOrhydrolys av ettariga vaster, dar 
man sedan skall anvdnda en speciell kokprocess med bland annat bisulfit I 
syfte att Oka utbytet. For att man skall na nodvSndlga betingelser fOr 
forhydrotysen sa krSvs temperaturer pa 1 60-1 99°C (320-390°F). 
I USA5338366 visas ytterligare en variant pa fOrhydrolys dar temperatur pa 

20 1 60°C (320«F) rekommenderas (inom angivet Intervall 250-350°F/121 -173°C). 
HaT sker en uppslamning av framst ettariga vaxter (bagass) I sur vStska till 8- 
12% koncentration, fOljt av en awattning till 35-50% I syfte att begrflnsa 
mSngden erforderlig anga i afterfOljande uppvSrmnlng. Det avpressade sura 
filtratet dterfdrs till fOregaende uppslamnlngssteg. Den awattnade bagassen 

25 f6rs sedan till ett vSrmningssteg dar massan varms under 20-40 minuter och 
tryck pa 2-3,5 bar <30-50psi). FOrhydrolysen §r dSrmed avslutad. 

I andra kanda sura fOrbehandlingssteg, exempelvis EP921-228, avser man 
extrahera metallema fran flisen, varvld man bidder ut den sura vatskan med 
30 utlOsta metaller fran behandlingssteget. Denna behandling medfOr att 
ytterligare ett surt filtrat maste hanteras i destruktions- eller atervinnings- 
processen, vilket belastar dessa processer. 
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Man kan aven behandla fllsen med HaS i gasform i syfte att eka utbvtet 

Dessa processor ger dock nackdelaridet att denna gas argiftlg och 

Hlaluktande. w " v- -04- 

s I SE.C.506.702 visas en metod dar man stravar till att Oka utbytet fran 
kokprocessen, dar sulfidanrikad impregneringsvStska vid pH 4-8, 
foretradesvis 5-7, tillats Impregnera fllsen. Liknand© teknik Sr aven vfsad j 
US,A,3.841 .962. dar man havdar utbyteshojnlngar p£ 6-7%, om 
impregneringen med H Z S rik vatska sker vid 120-165 grad C under 20-200 

10 minuter och ett partlaltryck H 2 S pa 1 0-80 psl, men vid neutralt pH 6-7,5. H3r 
anvandes H*S rik behandlingsvatska vilken aven den medfdr risk f5r utsiapp 
av H 2 S gaser. 



I flertalet av dessa sura fQrbehandlingssteg, antingen de Sr forhydrolyssteg 
eller utblddnlngssteg far metaller, avslutas dessa med att den sura vatskan i 
flis- eller fiberblandningen blandas eller fortrangs ut med en alkalisk 
kokvatska, vflket medfor att onodigt stora mangder alkalisk vatska erfordras 
enbart for att neutralises den sura fllsblandningen, eller att den alkaliska 
vatskan medfOljer den fdrtrangda sura vatskan bort fran steget. Detta ger en 
oekonomlsk hantering avprocessvatskorna och filtrat som inte kan anvandas 
effektivt I processen och som kraver anpassade atervlnnlngs- eller 
destruktionssystem fbr filtraten. 

Uppflnnlnq ens svfte och andam*f 

Det huvudsakliga syftet med uppfinningen aratt erhaila ett 6kat utbytefran 
kokprocessen dar man kan berika fllsen med HaS utan att fa de olagenheter 
som kanda sura fdrbehandllngssteg medfcr. 



30 



Processen kraver ej de extremt hoga temperaturer som fdmydrolyssteg 
kraver och syftet ar ej att fomydrolysera massan vilken fdrhydrolys innebar att 
hemlcellulosan (framst, men aven vlss del av cellulosen)omvandlas till 
pentoser (five carbon sugar) (resp.hexoser/ six carbon sugar fdr cellulosan). 
Aktuell process skall undvlka sadan ombildnlng sa att hemlcellulosan savai 
som cellulosan kvarstSr I massan f6r optimalt utbyte av processen. 
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Huvudfoxen Kossan 

Genom den sura fOrbehandllngen kan det sura forbehandlingssteget 
vara slutet och inga sura flltrat strommar emails. Surffirbehandlingsvatska 
tllteatts i allt vasenttlgt enbart I en mangd som molsvarar den mangd sur 
vatska som medfOljer den drflnerade surgjorda flfsen. 

Utan avdrag av processvatska fran den sura forbehandlingen riskeras 
ej heller att man far utbytesforluster, da hemlcellulosan farhydrolyseras och 
gar ut i ISsning. 

Med relatlvt milda betlngelser och kort uppehallstid sa hinner inte heller 
cellulosan att degraderas. 

Ingen ellerfflraumbar bildnlng av glftlg och illaluktande H2S gas blldas I 
surgdmings steget. 

H a S blldas i allt vasenttlgt i den surgjorda fllsen forst nSr den alkaliska 
vatskan tillsatts den surgjorda dranerade flisbiten. Den alkaliska vatskan med 
sitt Innehall av sulfld reagerar da med de vatejoner H* som Anns kvar I 
flisbiten, varvid HzS blldas i allt v§sentligt enbart dar den skall vara 
narvarande for att ge en utbyteshojande effekt 

Omfettande prover med H 2 S berikad flls vlsar att man I en industrieli 
sulratkoknlngs process kan na en utbyteshojning fran koket pa drygt 1-3%, 
och under vlssa gynnsamma betingelser kan utbytet hqjas ytteriigare nagon 
eller nigra procentenheter. 

RftningsfOrtecknlno 

Flgur 1 , vtear schematlskt hur den uppfinningsenllga metoden kan 
tiliampas i en process f8r tillverknlng av sulfatmassa.; 

Flgur 2, vlsar en altematlv process enllgt uppfinnlngen, dar fllsen 
uppvarmes genom vatbasning. 

Detaljerad Beskrivnino avfflr edragna utfaring sformttr 
I flgur 1 visas princlpiellt den uppfinningsenliga metoden far forbehandling av 
flls som matas till en sulfatkokningsprocess, dar stegen ACID samt DEWAT 
utgflr en modifikatlon av den I ovrigt konventlonella processen. 
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Risen som erhails efler flishuggen upptar stor volym. dar flisbHarna endast 
upptar 1/3-del och resten 2/3 delar ar luft. I sjalva flisbiten sa utgare endast 
1/3-del av ved och resterande del av flisen utgOre av flisfukt 1/3 samt luft 1/3- 
dei. 

Normalt uppvarmes flisen CHIPS med anga som farsta atgard, vflket kan ske i 
mlnst ett stag STEAM l/STEAM II. Konventionellt matas den obehandlade 
flisen till en atmosfarisk eller latt trycksatt flisficka STEAM I dar man tillsStter 
lagtrycks Snga ST 1 for att dels varma flisen men aven far att driva ut luft I 
flisen. Temperaturen pa flisen ut fran flisflckan ligger normalt pi 80-1 0OX. 
Efter flisfickan matas/slussas den uppvarmda flisen till ett basningskarl 
STEAM II dar flisen utsStts for kraftlgare Sngbasnlng under tryck, for att driva 
ut eventuella kvarvarande luftrestersamt ytterligare varma upp flisen 10-2CTC 
till en flis temperatur pa 90-120*C, 

Typiskt for denna uppvSrmnlngsprocess ar att dngkondensatet fran basningen 
nar ett pH pa 4-5, da I flisen naturligt fdrekommande syror loses ut I vissa 
system har det f5rekommlt att man forsSkt dra av detta sura kondensat, da 
efterfoljande uppslamning till Snskat alkallskt pH I alkallsk kok- eller 
impregneringsvatska motverkas. 

Mangden av detta sura kondensat ar dock sa pass litet att det normalt Inte Mr 
ekonomiskt forsvarbart att investors i pumpar etc. for att dra av det sura 
kondensatet, och dylika system ar mycket utsatta f6r Igensattnlng l 
konventlonella system har man darfar som regel tatit detta sura kondensat 
folja flisen till efterfOljande alkalisering ALK. 

Efter Sngbasningen uppslammas flisen med alkallsk impregneringsvatska 
AIK.SULF infor kokningen I kokaren. I figur 1 visas schematlskt en 
uppslamning I steget ALK-SULF vilket kan motsvara ett konventionellt stup 
efter ett basningskarl, vilket stup blldar farsta delen av en 
overfarlngscirkufation till farsta kokarkart. I stupet slammas flisen upp far att bli 
pumpbart, far vidare fiverfOring till kokarkarl antingen via 
slussmatare(h©gtrycksklk) eller direkt med pumpar. 

Overfanngsdrkulationen kan P a konventionellt satt besta av hagt^cksklk med : 
en trycksatt emulation mot kokaren och en iagtrycksciri<ulation mot stupet. I 
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IfcvudSLwii Kvrssan 

hdgtrycksctrkulationen kan en toppseparator finnas i toppen pa forsta 
kokarkarlet, vllken toppseparator drar av huvuddelen av transportvatskan 
TRP.LIQ och aterfor denna till stupet/uppslamningen. Harigenom kan man 
etablera en fSrsta impregnering av flisen med en specifik vatska I 

5 transportcirkulationen. 

Koket kan sedan Ifimpligen utfOras i ett enkfirls- eller tvakarls koksystem, dar 
man impregnerar flisen i ettforsta steg IMP med den svartlut BL.L1Q som 
avdraglts fran koket. Svartluten som dras av fran koket har normalt en 
restalkalihalt pa 10-60 g/l effektlvt alkali, och efter tillsattnlngen I forsta steget 

10 sa forbrukas det kvarvarande alkalit ned till en niv£ pa cirka 5-20 g/l. Denna 
fdrbrukade svartlut dras sedan av efter impregneringen och innan koket till 
atervinningen REC. Efter avdraget av fdrbrukad svartlut satsas nya 
kokkemikalier till koket i form av vitlut WL 

Den schematiskt visade kokprocessen motsvarar en kokprocess som fQregis 
is av en svartlutsimpregnering. Men aven andra kokprocesser som konventionell 
kokning(utan svartlutsimpregnering), LO-SOLIDS(med kontinueriigt avdrag av 
utldst organiskt material fran koket) eller COMPACT COOKING (med hoga 
halter utlost organiskt material I koket och hegt initialt vatske-ved fdrhallande) 
kan givetvis anvandas. 

20 

Utmarkande fdr uppfinningen fir de tva forstegen ACID samt DEWAT, I 
enllghet med uppfinningen uppslammas flisen I steget ACID I en sur 
behandlingsvfitska vllken bildar en blandning avflis och sur behandlings- 
vatska med en vfitske andel flverstigande 50% och fdretrSdesvis 

25 dverstigande 80%. 

Tillrackligt med surfdrbehandlingsvatska skall vara narvarande sa att 
tomrummen mellan flisbitama kan fyllas ut i allt vfisentligt fullstfindigt. D£ 
flisvolymen i packed form uppvisar 2/3 delar fri luft mellan flisbitama sa 
medfdr en vatskeandel pa 66% (exklusiveflisfukten och luften inutl flisbiten) 

30 att flisen blir helt drankt, och inrSknat flisfukten (1 /3 del pa flisen) sa tlllkommer 
drygt 1 1 %, resulterande I total vatskeandel pa cirka 77%. 



Efter uppslamningsstegtet ACID skall den surgjorda flisen draneras i ett steg 
DEWAT sa att den drfinerade flisen erhaller en kvarvarande fri vatskeandel 
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understigande 10% och fOretrSdesvis understigande 5% (inkluslve flisfukten, 
+11%, dvs. understigande total vStskeandel pa 21% respektive fdretradesvis 
16%), varefter den dranerade flisen uppvarmes med anga. 

s Den sura behandlingsvatskan har ett pH understigande 4-5, och som lamplig 
sur behandlingsvatska ken anvflndas svavelsyra (H2SO4), attlksyra eller 
annan syra med hog koncentratlon frta vatejoner. Genom att flisen surgores 
vai innan basnlngen sa kommer flisen redan fran began av basnings- 
processen att vara sur. och utlOsnlngen av de naturllgt fdrekommande syroma 
to i flisen fdrstarker processen sa att en h6g koncentratlon av fria vatejoner 
etableras inutl flls bltama. 

Den sura behandlingsvatskan H 2 S0 4 tfllsattes lampllgen I ett behandlingskarl I 
en ersattnlngsmangd motsvarande den mangd som medfoijer flisen till " 

15 efterfdljande uppvarmnlng av anga. Behandlingskartet kan exempelvis 
utformas sasom visas I SE.518789, dar man anvander ett enkelt vatskelas 
fdre flisfickan i syfte att fOrhindra utsiapp av NCG-gaser. SSIedes kan den 
sura behandlingsvatskan anvandas i vatskelaset och den efterfdljande 
draneringen sker vfd utmatnlngen med en dranerande transportskruv uppat 

20 frSn vatskelaset till flisfickans inlopp . 

Nagot kontinuerllgt avdrag av sur behandllngsvatska fran behandlingskartet 
erfordras icke, och de eventuella metaller som lOses ut bildar snabbt en 
Jamviktsbalans med flisen och fllsens metallinnehail pSverkas icke i namnvard 

25 utstrackning. Utblodning av sur behandllngsvatska sker kontlnuerligt i form av 
den mangd som trots allt medfoljer flisen. En perfekt dranering av flisen 3r 
omojlig, aven om alia frf vatska skulle dras av. Aven om inte all luft drivits ut 
fran flisen sa kommer viss andel av den sura behandlingsvatskan ett 
penetrera flisen och till viss del fSrtranga/spada ut den i flisen narvarande 

30 flisfukten. 

Ffir att storsta mojllga mangd H 2 S skalf bildas inutl flisbiten s* bdr den 
alkallska impregneringsvatskan utgdrs av sulfidrik lut. 
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Sulfldlteten ar ett relativt mdtt pa mangden tillgSnglig sulfid och dar sulfiditeten 
ges av fomSllandet; 

Sulflditet = Na 2 S / (Na 2 S + NaOH). 
Ett annat matt pa mangden sulfid i vatskan kan uttryckas som molhalten, eller 
5 mol/Iiter vatska. 



Aven normala vitlutarfOrekornmande i kokprocessen innehaller mindre 
mangder sulfld. Normal vitlut haller oftast en sulflditet pa 30-40% med en 
molhalt HS" pa O.S mol/llter. 

Men lutama kan berikas pa ollka satt. Exempelvis kan en mer sulfldrik vitlut 
produceras med hjaip av processer som CHEMREC-processen. Svartlut, som 
fOretradesvIs dras av fran kokets Initella skede, vllken har en h6g sulflditet runt 
60-80% kan aven anvandas i stdrre eller mindre mangd. Konventionell svartlut 
har dock en lag molhalt HS - , vilken halt ligger runt 0,1 5-0,25 mol/llter. 
is Svartluten har dock den olagenheten att den innehaller utldst llgnln, och detta 
llgnln kan aterutfailas pa flbem, s3 kallad lignin kondensation, speciellt vid de 
sura betlngelser som rader | den sura uppslamningen. 
For en opHmal blldnlng av H2S I fllsbiten sa ar det fOrdelaktigt att man 
begransar koncentratlonen av NaOH och haller koncentratlonen av HS' hog. 
20 Detta da OH jonema lattare dlffunderar in I fllsen. och konkurrerar med 

diffusionen av HS jonema. Saledes b8r den alkaliska vatskan som dlffunderar 
in i flisen direkt efter surgOrningen icke bests av ren vitlut, med hag 
koncentratlori av NaOH. 



10 



Den alkaliska fmpregneringsvStskan utgors darfdr lampligen aven blandnlng 
av atmlnstone endera av sulfldrik vitlut, sulfidrik svartlut och/eller sulfldrik 
gronlut, och dar den alkaliska fmpregneringsvStskan har en molhalt pa HS" 
Overstigande 0,15 mol/Iiter, fbretradesvis dverstigande 0,25 mol/Iiter. 

Far en optimal diffusion av HS" bfir aven den alkaliska impregneringsvatskan 
ha en molhalt av NaOH understigande 0,75 mol/Iiter, fOretrSdesvis 
understlgande 0,5 mol/iiter. 



'03 04/17 15: 59 ©46 54 142253 |0»T SWEDEN PRV @01C 

46 54 142253 &i?^c±: yi m 

. ^ -J ^ Sida8/12 

Nar den sulfldrika luten tranger in I fiisbiten sa reagerar sumden med de I 
flisbitarna beflntliga vatejonema, och H2S bildas pa plats i fiisbiten. 

Uppslamnlngen av flisen i den sura behandlingsvatskan i steget ACID sker 
5 lampllgen under en tidsrymd av 1 -30 minuter, fOretra* des vis 5-1 0 minuter. 

Den sura behandlingsvatskan i steget ACID star under en extern cirkulation 
mot en varmevaxlare for varmning av den sura behandlingsvatskan till en 
temperatur overstigande 20°C men understigande 80°C, foretradesvis 40- 
10 60°C . I figur 1 visas att den dranerade sura vatskan passerar 

varmevaxlaren, dSr varmevaxling sker mot lagtrycksanga LP ST eller ett 
nagorlunda varmt processvatten. Normalt finns det tillgSngligt stora mangder 
flltrat i ett kokeri vilket flltrat normalt haller cirka 75-85°C, och som Sr fullt 
tillrackligt f6r att ge en viss uppvsrmning av flisen redan innan angbasningen. 

15 

I figur 2 visas en alternativ process vilken kan varma flisen i allt vasentligt utan 
tillsattning av anga. Har leds flisen CH via ett transportband 1 till ett 
vattenlisliknande fdrbehandlingskarl 2 liknande det I SE.518789. 1 detta karl 
tillsattes sur vfitska AC I tillracklig mangd for att bibehalla nlvan (detekterad 

20 via givaren 10). Flisen matas efter impregneringen med sur vsrtska upp med 
en motordriven transportskruv, och overfores till ett vatbasningskari 5. 1 detta 
vatbasnlngskarl tillsattes varm alkalisk impregnerignsvatska LIQ1 vld en forsta 
dvre tillsattningspunkt, och via en avdragssil 1 1 dras forbrukad alkalisk 
impregneringsvatska bort. Harlgenom etableras en mot flisflodet i karlet 

25 motriktad stromning av alkalisk impregneringsvatska i kariet. Detta medfor att 
den I den alkaliska impregneringsvatskan forekommande mangden NaOH till 
viss del forbrukas och mest gynnsamma villkorfdr HS" diffusion etableras. 
Eventuellt kan en hetare alkalisk impregneringsvatska L1Q2 tlllsattas vid en 
andra nedre tillsattningspunkt.LIQI haller lampllgen en temperatur I omradet 

30 60-1 00°C, emedan LIQ2 haller en temperatur som ar 1 0-20°C hogre. 
Som stOd till uppvarmningsprocessen sa kan I vlssa fall en mindre mangd 
anga ST tillsSttas i vStbasnlngskarlet 6 vid ollka positioner. 
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Slutligen matas den vatbasade och i alkallsk ImpregneringsvStska indrankta 
flisen ut via utloppet 6 CHimp fran botten av vatbasningskMriet. 

Uppflnningen kan varieras pa ettflertal salt inom ramen for blfogade 
5 patentkrav. Exernpelvis kan andra typer av kokprocesser anvSndas som 
tldlgare papekats. Kokprocessen kan aven vara av en ftlrenklad typ dar man 
rnatar flisen med pumpar mellan ett eller flera steg utan aterforing av 
transportvatska (TRP.LIQ) och dar huvuddelen av den i koket etabierade 
kokvStskan tillsatts redan I uppslamningspositlonen. 



10 
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PATENTKRAV jr. 

1 . Metod f6r ffirbehandling av flls som matas till en sulfatkoknlngsprocess dar 
lagerhallen flls som nailer omglvningens temperatur uppvanmes och I 
samband med denna uppvarmnlng uppslammas med alkallsk 
Impregneringsvatska infor kokningen I kokaren kSnnetecknad av 
att flisen innan uppvarmnlng uppslammas i en sur behandlingsvstska 
vilken bildar en blandning avflis och surbehandlingsvatska med en vatske 
andel overstigande 50% och foretradesvis overstigande 80%. varefter den 
surgjorda flisen drSneras sa att den drsnerade flisen erhMer en 
kvarvarande fri vatskeandel understlgande 10% och foretradesvis 
understigande 5%, varefter den drsnerade flisen uppvarmes till en 
temperatur ej fiverstlgande 140°C och i samband med uppvSrmningen 
uppslammas med den alkaliska Impregnerings-vStskan. 

2. Metod entlgt krav 1 k a n n e t e c k n a d av att uppvarmnlngen av flisen i 
allt vSsentligt sker genom tillsSttnlng av varm alkalisk impregnerings- 
vatska. 

3. Metodenllgtkrav2kannetecknad av att tillsattningen av varm 
alkalisk impregneringsvatska sker I ett kSrl dar en mot flisflSdet I kariet 
motriktad stromning av alkalisk impregneringsvatska utbildas i kariet. 

4. Metod enligt krav 1 k a n n e t e c k n a d av att uppvarmnfngen avflfsen 
sker genom tillsattnlng av anga till flisen I atminstone ett steg. varefter den 
med anga uppvarmda flisen uppslammas med alkallsk 
impregneringsvatska. 

5. Metod enligt nagot av foregaende krav k a n n e t e c k n a d av att den 
sura behandhngsvatskan har ett pH understlgande 4-5, och att den sura 
behandlingsvatskan tillsatts ett behandlingskari i en ersattningsmangd 
motsvarande den mangd som medfoljer flisen till efterfoljande 
uppvarmnlng av anga. 



lil..« = 01 _©« 54. 142253 4tPT SWEDEN w PRV 

46 54 142253 

Sida 11712 

?n03 -04- 'f 7 

6. Metod enllgt krav 5k§nnetecknad avatt inget kontinuerligt avdrag 
av sur behandlingsvatska skerfran behandiingskartet utever den 
utbiedning som sker I form av sur behandlingsvatska som medfoljer den 
dranerade flisen. 

7. Metod enligt nagot av feregaende krav k S n n e t e c k n a d av att den 
alkaliska impregneringsvatskan utgores av sulfidrik lut. 

8. Metod enligt krav 7 k a n n e t e c k n a d av att den alkaliska 
Impregneringsvatskan utgdres av en blandning av atminstone endera av 
sulfidrik vltlut, sulfidrik svartlut och/eller suffldrlk gronlut, och dSr den 
alkaliska impregneringsvatskan har en molhalt pa HS' overstlgande 0,15 
moMiter, feretradesvis overstigande 0,25 mol/Uter. 

9. Metod enligt krav 8 k a n n e t e c k n a d av att den alkaliska 
impregnerings vatskan har en molhalt av NaOH understigande 0,75 
moMiter, faretradesvis undersUgande 0,5 moMiter. 

1 0. Metod enligt nagot av foregaende krav k a n n e t e c k n a d av att 
uppslamnlngen av flisen i den sura behandllngsvatskan sker under en 
tidsrymd av 1-20 minuter, faretradesvis 5-10 minuter. 

1 1 . Metod enllgt krav 1 0 k a n n e t e c k n a d av att den sura 
behandllngsvatskan I kartet star under en extern ovulation mot en 
varrnevaxlare far varmning av den sura behandllngsvatskan till en 
temperatur averstlgande 20<>C men understigande 80-C, fBretradesvis 40- 
60°C . 



1 2. Metod enligt nagot av feregaende krav k a n n e t e c k n a d av att den 
dranerade surgjorda flisen uppvarmes med dnga i atminstone ett steg till 
en temperatur i intervallet 80-1 20°C. 
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Sammandrag 

Uppfinhingen avser en metod f<5r fOrbehandling av fits som matas till en 
sulfatkoknlngsprocess. Genom en surgOring av flisen i en sur 
behandllngsvStska med efterfdljande dranering av fri behandlingsvatska Innan 
efterfeijande ang- eller vatbasning sa kan en hog koncentration av fria 
vStejoner etableras Inutl flis bltarna. NaT flisen daYefter slammas upp med en 
foretradesvis sulfldrik alkaltsk kokvatska bildas H2S lokalt I fiisbiten, vilket for 
efterfeijande kok ger en utbyteshojande effekt pa 1-3%. 
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(Fig. 1) 
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